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Sledovali sa ochranné protikorézne viastnosti
chromatovych vrstiev na zinkovych poviakoch, ktoré sa
wlucili zo slabokyslych a zasaditych elektrolytov -
Pragogal Zn 350 a Zinkogal 76. Konverznd uprava
zinkovych povlakov sa robila v komercnych pripravkoch
Pasigal M (Cr®*) a Pasigal K 01 (Cr3*), ktoré s urené
na modré chromdtovanie Ako vyhodnejsi sa v priebehu
experimentu ukadzal Pasigal K 01, Vznik chromdtovej
vrstvy je v dbsledku vylucenia doby prenosu
Jjednoduchs$i a vdcsina vzoriek ma bezchybny vzhlad.
Tento pasivacny roztok je velmi vyhodny aj z
ekologického hladiska, pretoZe neobsahuje chrém v
oxidacnom stupni VI. Kordzna odolnost sledovanych
chromadtovych vrstiev zavisi od typu wupravovanych
zinkovych poviakov.

uvob

Zinkové povlaky pouZivané na ochranu ocele proti
atmosférickej korézii su typické anodické povlaky. Pri
posobeni korézneho prostredia koroduji a zakladnému
materidlu poskytujit katédovit ochranu. Na zlepSenie
ochrannych a vzhladovych vlastnosti zinkovych
povlakov sa pomerne <&asto pouZivaji povlaky
s konverznou upravou. Typickymi konverznymi
povlakmi si chromatové povlaky, ktoré poskytuju
ocelovému materidlu so zinkovym povlakom aj
dekorativny vzhl'ad a odd’al'uji po¢iatok vzniku prvych
kordznych splodin zinku - bielej hrdze.

Chromatovanie

Chromatovanie sa pouZiva ako ochranni vrstva a
dekorativna uprava, alebo sa nim vytvara medzivrstva
pred nanaSanim naterov. Sestmocny chrém ma
vyznamny podiel na ochrannej schopnosti vrstvy, pri jej
poruseni ma schopnost’ opit’ vytvarat’ pasivaény film.
Komplex trojmocného chrému dodava vrstve pevnost’
a tvrdost’. Velkd ochranna G&innost chromatovych

vrstiev je zabezpedend ich pevnou vizbou so zakladnym
kovom a inhibiénym uginkom chromatovych vrstiev [1].

Chromatové vrstvy sa vytvaraji oxidacno-
-redukénymi procesmi na povrchu neZeleznych kovov,
najmi zinku, kadmia, hlinika, horéika, medi, mosadze,
cinu, striebra z roztokov zliéenin §estmocného chrému.
V sucasnosti sa pouZivajli aj pasivaéné roztoky na baze
trojmocného chromu, kyseliny dusiénej a inhibitorov
korézie. Cerstvo vytvorené chromatové vrstvy, ktoré
obsahuju hydratované oxidy kovov, sa m6Zu dodato¢ne
farbit’ organickymi farbivami.

Reakcie vzniku chromatovych vrstiev:
a) rozputanie zinku

Zn +2 H*—— Zn?* + H,
Zn— Zn* + 2¢-

b) redukcia §estmocného chromu

2 H,CrO, + 3 H,— 2 Cr(OH); + 2 H,0
HCrO; + 7 H* + 3ee— Cr¥** + 4 H,0

¢) vytvéranie vrstvy

2 Zn?* + HCrO; + 2 H,0 —>
——> ZnCrO, . Zn(OH), + 3 H*

Cr(OH):; + HZCI‘O4 e Cr(OH)CrO4 + 2 Hzo

2 Cr(OH), + CrOF + 2 H*—>
—— Cr(OH),Cr(OH)CrO, + 2 H,0

Chromatovi vrstvu predstavuje zloZitd sustava
chromatov chromu Cr(OH),Cr(OH)CrO, a chrémanu
zinofnatého ZnCrO,. Reakcie st sprevadzané
zvySovanim pH roztoku v blizkosti povrchu zinku, o
spdsobuje vznik tazko rozpustnych hydroxidov zinku,
trojmocného chromu a ich soli. Tieto zliceniny zapliaji
pory chrométovej vrstvy, v ddsledku Eoho vznikd na
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povrchu zinku bariéra, ktord chrani povrch zinku pred
koréziou. Ochranné a mechanické vlastnosti
chromatovej vrstvy zavisia predovietkym od obsahu
vody v tejto vrstve (optimum 20 %). Pri niz§om obsahu
vody je bariéra krehka, mechanicky slaba, v dosledku
¢oho nedostatoéne chrani zinkovy povlak pred
koréziou. Pri vysokom obsahu vody (viac ako 30 %) nie
je chromatové vrstva dostatoéne tvrda, rychlo sa stiera,
ma zvySenu chemickd priepustnost’, v dosledku &oho
tieZ nie je dostatoénou ochranou povrchu zinku pred
koréziou. Na kvalitu chromatovej vrstvy ma okrem
zloZenia roztoku a reZimu chromdtovania tieZ vplyv
teplota suSenia chrométovej vrstvy, ktord by nemala
presiahnut’ 60 - 70 °C [2].

EXPERIMENTALNA CAST

Na elektrolytické vylu€ovanie zinkovych povlakov
sa pouZili dva druhy zinkovacich elektrolytov. Prvym
kipelom bol slabokysly elektrolyt s amonnymi solami
Pragogal Zn 350. ZloZenie kupela bolo nasledujice:
ZnCl, - 180 gl!, NH,Cl - 70 gl!, stabilizator
pH -5 g I', leskutvorné prisady - 51 aZ 60 mg 1", pH
roztoku 4, 5 - 5. Pracovné podmienky, za ktorych sa
vyludovali zinkové povlaky boli: j; = 4 A dm?, &as
pokovovania ¢ = 10 min, teplota kapela ¢ = 20 - 25 °C.
Druhym elektrolytom bol zasadity elektrolyt Zinkogal
76, ktorého zloZenie bolo ZnO - 16 gl!, NaOH -
140 g 1! a leskutvorné prisady Zinkogal 761 - 764.
Pracovné podmienky zinkovania v zdsaditom kipeli
boli: j, = 2,5 A dm?, ¢as pokovovania T = 20 min,
teplota kupela ¢ = 20 - 25 °C.

Na chromatovanie sa pouZili dva chromatovacie
roztoky s komerénym nazvom Pasigal K 01 a Pasigal
M. Oba chromatovacie pripravky, ako aj zasadity
zinkovaci elektrolyt st vyrobky akciovej spoloénosti
M.A.G., Galvanochemia a boli dodané slovenskym
zdstupcom M.A.G. BaB Banskd Bystrica.

Pasigal M je univerzdlny nizkokoncentracny
pripravok na chromdtovanie zinkovych povlakov
vyluenych z kyanidovych, alkalickych bezkyanido-
vych aj slabokyslych galvanickych kipelov. Z hladiska
ochrany zdravia podlieha nariadeniu vlddy o jedoch
a latkach Skodlivych zdraviu, pretoZe obsahuje Sest-
mocny chrém a tieZ rozpustni sol' fluoridu. Pasigal
K 01 méa rovnaké pouzitie ako Pasigal M. Z ekolo-
gického hPadiska je viak vyhodny, ked’Ze neobsahuje
§estmocny chrom, ale len kationy Cr3*. Koncentracia
Cr** sa pohybuje v rozmedzi (0,57 + 0,10) g I'!. Pracov-
né podmienky chromatovania v roztoku Pasigalu M
boli: pH = 1,2 - 2, teplota t = 15 - 25 °C, doba ponoru
t=5 - 30 s, doba prenosu T = 10 - 30 s a v roztoku
Pasigalu K 01: pH = 1,9 - 2,3, teplota £ = 15 - 30 °C,
doba ponoru t =15 - 60 s. Dobou ponoru sa nazyva ¢as,
kedy je vzorka ponorend v chromatovacom roztoku
a doba prenosu je ¢as medzi vytiahnutim vzorky a jej
oplachom. Po oplachu sa nachrométované vzorky
stabilizovali vysuSenim pradom teplého vzduchu podas
10 min.

Kontrola hmotnosti chromatovej vrstvy sa zistila
stanovenim ubytku hmotnosti vzorky pred a po
odstraneni chromatovej vrstvy. Chromatova vrstva sa
odstrafiovala v skiSobnom roztoku, ktory obsahoval
200 g I’ CrO; a 10 g I'' BaCO; pri 10 °C pogas 2 min.
Hmotnost’ pripravenej chromatovej vrstvy na zinkovych
povlakoch je uvedena v tab.1.

Na uréenie ochrannych protikoréznych vlastnosti
chroméatovych vrstiev na zinkovych povlakoch sa
vybrané vzorky umiestnili do kondenzaénej komory na
dobu siedmich dni. Pri vyhodnocovani kordéznych
skuSok sa postupovalo podla normy STN 03 8153,
metéda D. Podstatou tejto metddy je porovnavanie
povrchu vzorky s obrazkami uverejnenymi v prilohe
tejto normy. Vysledky kordoznych skisok su uvedené
vtab.2 a 3.

Tabulka 1. Hmotnost’ chromatovej vrstvy W na zinkovych povlakoch

Chromaitovaci Doba ponoru Doba prenosu Pragogal Zn 350 Zinkogal 76
roztok T(8) 1 (s) W (mg dm?) W (mg dm2)
Pasigal M 5 10 4,02 10,14
Pasigal M 5 20 4,07 10,43
Pasigal M 5 30 4,13 11,43
Pasigal M 15 10 5,21 12,22
Pasigal M 15 20 5,43 13,07
Pasigal M 15 30 5,80 13,14
Pasigal M 30 10 5,20 12,72
Pasigal M 30 20 5,66 14,22
Pasigal M 30 30 5,92 15,43
Pasigal K 01 -15 - 2,29 7,72
Pasigal K 01 30 - 2,82 10,00
Pasigal K 01 45 - 3,39 -

Pasigal K 01 60 - 3,93 13,29

Doba ponoru - &as, kedy je vzorka ponorena v chromatovacom roztoku

Doba prenosu - &as medzi vytiahnutim vzorky a jej oplachom
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Tabulka 2. Vysledky koréznych skiuSok vzoriek pozinkovanych v slabokyslom elektrolyte Pragogal Zn 350 a chrométovanych v
roztokoch Pasigalu M a Pasigalu K 01

Chromatovaci Tponoru = Tprenosu ~ KKONdenzaénd  Kondenzaéna Kondenzaéna Kondenzaéna
roztok (s) komora komora komora komora
1. deit 2, deit 3. deit 7. deit

Pasigal M 5-10 9 8 7 6
Pasigal M 5-10 8 7 6 5
Pasigal M 5-10 9 8 6 4
Pasigal M 5-10 9 8 6 4
Pasigal M 30-30 8 7 7 5
Pasigal M 30-30 9 8 7 5
Pasigal M 30-30 9 8 6 5
Pasigal M 30-30 9 8 8 6
Pasigal K 01 15- 10 9 9 8
Pasigal K 01 15- 9 8 8 7
Pasigal K 01 15- 9 9 9 8
Pasigal K 01 15 - 9 9 9 8
Pasigal K 01 30 - 10 9 9 9
Pasigal K 01 30 - 10 9 9 9
Pasigal K 01 30 - 10 9 9 8
Pasigal K 01 30 - 10 9 9 8
Zn-povlak - 4 3 3 3
Zn-povlak - 4 3 3 3
Zn-povlak - 4 3 3 3
Zn-povlak - 4 3 3 3

Tabulka 3. Vysledky koréznych skufok vzoriek pozinkovanych v zisaditom elektrolyte Zinkogal 76 a chromdtovanych v roztokoch

Pasigalu M a Pasigalu K 01
Chromatovaci Tponoru = Tprenosu ~ KOndenzadni Kondenzaéna Kondenza&na Kondenzaéna
roztok ) komora komora komora komora
1. deit 2. deii 3. deii 7. deii
Pasigal M 30-30 10 9 9 9
Pasigal M 30-30 9 9 9 9
Pasigal M 30-30 10 10 9 9
Pasigal M 30-30 9 9 9 9
Pasigal M 30-30 10 10 10 9
Pasigal M 30-30 10 9 9 9
Pasigal K 01 60 - 8 7 4 3
Pasigal K 01 60 - 7 6 4 3
Pasigal K 01 60 - 9 7 4 3
Pasigal K 01 60 - 7 6 3 3
Pasigal K 01 60 - 9 7 5 3
Pasigal K 01 60 - 9 7 4 4
Zn-povlak - 6 4 3 3
Zn-povlak - 6 4 3 3
Zn-povlak - 5 4 3 3
Zn-povlak - 6 4 3 3
Zn-povlak - 6 5 3 3
Zn-povlak - 4 5 3 3
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VYHODNOTENIE A DISKUSIA

Priemernd hribka zinkovych povlakov vylugenych
zo slabokyslého kupel'a Pragogal Zn 350 bola 15,2 um
a zinkové povlaky vyludené zo zésaditého kupel'a
Zinkogal 76 mali priemerni hribku 12,9 pum.

Plosna hmotnost’ W chrométovych vrstiev pripra-
venych v chromatovacom roztoku Pasigal M zavisi od
doby ponoru a doby prenosu. So vzrastajucou dobou
prenosu pri rovnakej dobe ponoru sa plo§na hmotnost’
chromatovych vrstiev linedrne zvySuje. Najvicsi
prirastok hmotnosti je po prvych 15 sekundach ponoru
a dalsie predlZovanie Casu ponoru uZ nespdsobuje
vyrazni zmenu hmotnosti chromatovej vrstvy.
Zavislosti hmotnosti chrométovej vrstvy pripravenej
zroztoku Pasigalu M boli podobné pre oba typy
zinkovych povlakov. Vyrazné rozdiely viak boli
v plo§nych hmotnostiach chromatovych vrstiev. Kym
na zinkovych povlakoch vylugenych zo slabokyslého
kupel'a Pragogal Zn 350 sa dosiahli z Pasigalu M
chromatové vrstvy hrubky len od 4,03 do 5,92 mg dm??,
na zinkovych povlakoch vylilenych zo zasaditého
kupel'a Zinkogal 76 sa pripravili chromdtové vrstvy
hrabky 10,14 aZ 15,43 mg dm™2.

Pri chromatovani zinkovych povlakov v chroma-
tovacom roztoku Pasigal K 01 sa plo§nd hmotnost’
s rastiicou dobou ponoru tieZ zvy¥ovala. V tomto
pripade v§ak na jej hodnotu nemé vplyv doba prenosu.
Zistili sa opdt rozdielne plo§né hmotnosti
chromatovych vrstiev. Na zinkovych povlakoch
vylicenych zo slabokyslého kipel'a mali hmotnosti len
od 2,29 do 3,93 mg.dm2, no na povlakoch vylugenych
zo zasaditého zinkovacieho elektrolytu sa dosiahli
hmotnosti vdésie od 7,72 do 13,29 mg dm?2.

Rozdiely boli aj vo vzhlade chromatovych
zinkovych povlakov. Kym chromatové vrstvy pripra-
vené v Pasigale M, najmi na zinku zo zasaditého
kupel'a, mali opalizujuci vzhlad, Zltohnedé az fialové
sfarbenie spdsobené kratkou dobou ponoru a teda
nedochromatovanim, tak vietky vzorky chromatované v
roztoku Pasigal K 01 mali typicky chromatovy
namodraly vzhlad.

Vyhodnotenim koréznych skda§ok vybranych
vzoriek v kondenzaénej komore sa zistilo, Ze korézia sa
prejavila samozrejme najviac na pozinkovanom
ocelovom zéklade bez ochrannej chromatovej vrstvy.
UZ po prvom dni bolo kordzne napadnutého viac ako

20 % povrchu zinku, ktory bol vyluideny zo
slabokyslého kiipel'a a 15 % povrchu zinku vylaceného
zo zasaditého kupel'a. Korodzia sa prejavila ako tzv. biela
hrdza.

Ochranny 1¢inok chromatovych vrstiev bol
rozdielny, pricom odli$nosti sme zaznamenali nie v
zavislosti od hribky chromatovej vrstvy, ale prejavil sa
vplyv pdvodného zinkového povlaku. Kym pasivagny
u¢inok chromatovej vrstvy pripravenej z Pasigalu M je
lepsi na zinkovych povlakoch vylu€enych zo zasaditého
kupel'a, tak lep8iu ochrannii schopnost na zinkovych
povlakoch vylu€enych zo slabokyslého kupela
preukazal chromatovy povlak pripraveny v chroma-
tovacom roztoku Pasigal K 01. Kor6zna odolnost’
jednotlivych chromatovych vrstiev sa zlep§uje s pre-
dlZujucou sa dobou ponoru a teda so vzrastajucou
plosnou hmotnost'ou pripravenych chromatovych
vrstiev.

ZAVER

Pripravky urené na modré chromditovanie
zinkovych povlakov s komerénymi nazvami Pasigal M
a Pasigal K 01 poskytuju kvalitné a ve'mi dekorativne
povlaky s dobrou ochrannou schopnostou. Ako vy-
hodnej§i sa v priebehu experimentu ukézal Pasigal
K 01. Vznik chromatovej vrstvy je v dosledku
vylicenia doby prenosu jednoduchsi a vi§ina vzoriek
ma bezchybny vzhlad. Pri Pasigale M doba prenosu
chrométovanie komplikuje. Roztok bol citlivej§i na
dodrziavanie pracovnych podmienok a vietky vzorky
mali viac alebo menej vzhladovych nedostatkov.
Dalsou nevyhodou je jeho toxicita a naroéné
spracovanie odpadovych véd. Pasigal K 01 je
netoxicky, pretoZe neobsahuje chrém v oxidagnom
stupni VI. Kordézna odolnost’ tychto chromatovych
vrstiev zavisi od typu upravovanych zinkovych
povlakov.

Tdto uloha bola financovana Slovenskou
agenturou VEGA, grant ¢. 1/6251/99.
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